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© Verfahren zur Abtrennung von Stbrelementen aus Wertmetall-Elektrolytldsungen. 

© Die Erfindung betrifft efn Verfahren zur Abtrennung von StSrelementen ausgewSMt aus Arsen, Anfimon. 
f3lsmut und/oder Bsen aus Wertmotall-Elektrolyti8sungen bn Wage der Solvent-Extraktion und nachfolgender 
Wtedergewinnung der genannten StSrelemente, in dem man eine wSflrfge,. MinerabSurevvertrnetail-aektrol- 
ytissung mit einem werdg wasserMJslichen organischen LBsungsmittel, das eine Oder mehrere HydroxamsSure(n) 
enthfift. versetzt die bekten Phasen irrtensfv mfteinander mlscht aus der Organophase durch SutfldfStlung 
Arsen. Antimon und Bismut ausfSllt, die SuKkte abtrenm und das extrahierte Elsen anschtleflend mit einem 
wasseriBslichen KomplexWIdner fQr Bsen In eine wSMge Phase reextraWert und zurOckgewinnt, das dadurch 
gekennzetehnet ist dafl man vor der SuffidfSllung die organlsche Phase mit Wasser Ober eine ausrelchende 
Kontaktierungszeit reextrah'ierC das in die Wasserphase reextrahierte Arsen und/oder Antimon gegebenenfails in 
an sich bekannter Weise reduktiv ausfSIK und als Nebenprodukt aufarbettet 
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Verfahre* zur Abtrennung von Statement nausWertm tall-ElektrolytWsung n 

Die Erfindung batrifft ein verbessertes Verfahren zur Abtrennung won SWrelementen, ausgewShlt aus 
Arsen, Antlmon, Bismut und/oder Bsen, aus Wertmetall-Elektf0lya6sungen durch Bttraktion aus flOssiger 
Phase und nachfolgende Gewinnung der Stfirelemente zur Wiederv rwertung. 

Unter "Wertmetallen" werden hler wie In der nachfolgenden Beschrelbung und in den Patentanspru- 
chen diejenigen metallischen Sememe verstanden. die aus ihren natdrlichen Quellen, insbesondere aus 
ihren Erzen, im Wege industrieller Verfahren gewonnen werden und in metallischer Form, gegebenenfalls in 
Legierung mlt anderen Metallen, Verwendunfl finden. In der Gewinnung der Wertmetalle spielen neben 
pyrometallurgischen auch hydrometaBurgische Verfahren elne grofie Rolle. Hlufig werden die in den Erzen 
enthaltenen Metalle oder Metallsalze mit wSBrigen Systemen aufgeschlossen oder ausgelaugt und aus 
derartigen MetallsalzlSsungen das Wertmetall durch Elekfrolyse gewonnen. Die EJektrolyse derartiger 
wSflriger LBsungen wird jedoch in ihrer Effizlenz dadurch stark beeintrSchtigt. dafl die melsten Wertmetalle 
In Erzen mit anderen Metallen "veigesellschaftet" slnd. Die EtettrolytJosungen zur Wertmetallgewinnung 
enthalten daher fast immer mehr oder weniger grofle Mengen an StSrelementen, die die elektrolytische 
Gewinnung des Wertmetalls beeintrSchtlgen oder ais stSrende Verunreinigungen zusammen mit dem 
Wertmetall abgeschieden wertten. Urn die Relnhett der efektroly tisch abgeschiedenen Wertmetalle zu 
emOhen. 1st deswegen eine Abtrennung mSgllchst alter Storetemente aus Wertmetall-Elektrolytl8sungen 
erwOnscht 

Beispielsweise 1st die Gewinnung der Metalle Kupfer, Zink, Kobalt oder Nickel auf elektrolytischem 
Wege moglich. WSflrige Lfisungen aus der Laugung von Erzen, die diese Metalle enthalten, enthalten 
jedoch Oblicherweise mehr oder weniger grofie Mengen an Sffiretementen. Befrledlgende Verfahren zur 
Abtrennung und gegebenenfalls auch Wiedenjewlnnung derartiger Sterelemente werden nicht nur deswe- 
gen angestrebt, well sich damft die Qualftfit und QuantltSt der abgeschiedenen Wertmetalle verbessem Bflt 
sondem auch deswegen, weil die Gewinnung und das Recycling der Sterelemente 5kortomtsch und 
okologisch sinnvoll ist 

Die Gewinnung von Relnstkupfer 1m Wege pyrometallurgischer Raffinatlon Ist beispielsweise durch zwel 
getrennt voneinander ablaufende Verfahrensschritte gekennzefchnet Im ersten Schrttt, der scrimetanetallur- 
gischen Raffinafion. wird aus der VemOttung von Kupfererzen stammendes, relatJv unrelnes Rohkupfer aus 
der Schmelze abgeschieden ("Anodenofen"). In der nachfolgenden RaffiratJonselektrolyse werden Sterele- 
mente abgetrennt und teilweise fan Anodenschlamm abgeschieden, wfihrend hoch leitfShiges sogenanntes 
"Etektrofyt-Kupfer- (bis 99,99 % Cu) an der Kathode abgeschieden wird. Die so hergestellten Katnoden- 
blOcke aus Relnstkupfer kOnnen ansohlleflend fan Wege elner plastischen Verformung (Watzen, Ziehen, 
Pressen u &.) welterverarbeitst werden. 

Unter den zahlrelchen StSrfaktoren der Kupfer-FteffinalionseJektrolyse fallen vor altem wfihrend des 
Verfahrensablaufs ansteigende Mengen an Arsen, Antlmon, Bismut und Bsen in den EteWrotytiSsungen ins 
Gewteht Die genannten Stfiretemente reichem sich insbesondere dam zuoehmend echnell fat den stark 
schwefetsauren ElektrotyseWsungen ait, werm - wie es fn stekjendem Umfang geschteht - an derartigen 
StSrelementen reichere Roherze vertOttet und hi den nachfolgeruJen Raffinationsverfahren verarbeitet 
werden. In der Folge mufi auch mlt grSBeren Konzentrationen der Sterelemente Arsen, Antlmon, Blsmut 
und Bsen in den Kupfer4»affinations-eekfao»ytJ6 gerechnet werden. One Anreicherung der StSrete- 
mente verschtechtert nicht nur die QuafftSt des kathodtech abgeschiedenen Kupfers, das. zunehmende 
Mengen an Arsen-. Antlmon- und Bismut-Verunrelnlgungen enthfiJt, sondem vermlndert audi (durch den 
PotentJalsprung Fe 2 *- Fe 3 *) die Stromausbeute und erhSht dadurch die Energtekosten des Verfahrens. 

Aus dem Stand der Technik slnd zahlreiche Verfahren bekannt. in denen Arsen, in wenigen mien auch 
Antlmon. aus den Abscheldungstfsungen beseftigt werden kSnnen. Gemeinsam ist alien cflesen Verfahren. 
dafl bei Erreichen krifischef Kortzerrtrafionen der Sterelemente in den Elektrolyfl6sungen, insbesondere bei 
Erreichen eines Grenzweites von 1.0 g/l Arsen. ein Tellstrom der Etektrolytf6sung aus den Raffirwfonsbehfil- 
tem abgezogen und danach etoer sogenannten "Kupfer-Gewlnnur»gs*EIektrolyse" unterzogen wird. Dabei 
wird nicht nur das restftehe Kupfer aus den L6sungen elektrolytisch abgeschieden; sondem (in 
"Uberatorzellen") auch die oben genannten StSretemente entfemt Das hierdurch erhaitene. relafJv unrelne 
Kupfer mufi vor Wetterverwendung nochmals un^gesehmolzen und dadurch auf die gewtmsonte Relnheit 
gebracht werden. Nach der Abscheldung der genannten Elements verblelben in der stark schwefeisauren 
Lttsung nur noch relativ hone Nickebnengen. die nach Bndampfen ais Nfckelrohsuffat abgeschieden und 
zur Entfemung von Bsen-. Arsen- und gegebenenfalls auch Antjmon-Verunrelnigungen einer weiteren 
Reinigung unterworfen werden. Oie resuttterende ton zentrierte Abfail-ScrtwefelsSure wird grSBtenteils In 
das Verfahren recyclisiert 



Zur Abtrennung von Arsen aus den Kupfer-Raffinationsel ktrolyten wird in der DE-OS 26 03 874 ein 
Verfahren beschrleben, in dem man die waflrlg Etektrolytiesung mit einer Tributylphosphat enthaJtenden 
organischen Phase in Kontakt bringt und dadurch das In der LCsung enthaltene > Areen In die organisch 
Phase extrahiert In einem Verfahren gemfifl der US-PS 4 115 512 wlrd eberrWIs elne organdie 
Tributylphosphat In Abmischung mtt quartiren Ammonlumverblndungen enthaltende UJsung als Exbaktend 
verwendet. Tributylphosphat sowie organische Ester der ^^^^^^'^f^ 
sSure und phosphinigen SSure werden In Verfahren gemSfl den DE-OSen 26 14 341 und 26 15 638 
zusammen mit organischen LSsungsmltteln als Extraktanden eingesetzt, urn Arsen Oder AntJmon aus 
Kupfer-Elektrolytl6sungen abzutrennen. Ebenfalls mlt phosphororganischen Verbindungen, beispleteweise 
mit TrioctylphosphinoxkJ (TOPO). In organischen UJsungsmltteln wie Kerosln, wlrd Arsen in einem Verfah- 
ren aemSG der EP-A-0 106 1 18 aus Elektrolyten der Kupferraffinatlon abgetrennt. 

In der DE-OS 34 23 713 wird ein wefteres Verfahren aim Entfemen von Arsen aus schwefelsauren 
Kupfer-Elektrolyten offenbart. in dem als Extraktanden aliphatJsche Alkohole mlt 6 bis 13 C-Atomen. 
bevorzugt 2-EthyM-hexanol. in organischer Phase verwendet werden. Bn Oroflteil. wenn auch nicht das 
gesamte Arsen, ISflt sich im Verlauf von sechs ExtrakUonszyklen aus der Bekt/olytl5sung entfemen. 

Alle genannten Verfahren weisen jedoch folgende Nachtelle auf: Urn eine effizlente Extraktion der 
StSrelemente aus den ElektrolytJSsung zu errelchen, mUssen die Reagenzien in konzentrlerter Form 
etgeseW werden. Dies geht express verbis bei spielsweise aus der DE-OS 26 15 638 (Anspruch 4 in 
Verbindung mlt Seite 4. vorletzter Absatz. der Beschreibung) hervor. Zudem erfordem die meisten 
Verfahren eine none Konzentratton an SSure In den Extraktlonsiesungen. die prakUsch dadurch erreicht 
wird. dafi durch Bnengen die rfeSCU-Konzentration im Elektrolyten von 100 bis 250 g/l auf ca. 500 g/l 
erhSht wird Bei derart hohen SchwefelsSuretoraentratlonen extrahleren die phosphororganischen Verbin- 
dungen nicht nur die Stfirelemente aus den LBsungen. sondem es werden auch erhebfiche Mengen an 
Schwefelsaure in die organische Phase OberfDhrt Dies erfqrdert den Bnbau mehrerer Waschstufen. in 
denen die extrahierte SchwefeteSure zurOckgewonnen und in das Verfahren recyclisiert werden mufl. 
Zudem sind die phosphoroipanischen Extraktanden (insbesondere TBP) bei derart hohen i SSuresfirken 
nicht hinreichend stabU und damlt in Hirer Wirksamkett beeintrfichfigt ErgSnzend mufl in alien genannten 
Verfahren zur Verbesserung der Trennung der organischen von der anorganfechen Phase ein sogenannter 
Modifier, melst teodecanol. zum Extraktionsmlttel zugesetzt werden, der unter Umstanden die Zersetzung 
des Extraktanden noch beschleunigen kann. . 

Zudem weisen alle Verfahren Nachtefle bei der sich an den ekjentHchen E^^* 1 ^^ 0 ^^ 8 ^^ 
B enden Reextration der St6relemerrte aus der organischen Phase auf. So wild gemSB den O&OSen 26 14 
341 und 26 15 638 das Arsen mtt wSflrigen /uTcaHKsungen aus der organischen Phase abgetrennt Dabel 
wird Arsen jedoch in den CWdationsstufen (III) und (V) erhaten. Urn AsjO, wie gewflnscht ^sErKiprodukt 
gewinnen zu kSnnen. mufl das IQnfwerfJge Arsen vor Oder wfihrend der ReextrakBon noch 
reduziert werden. ObBcherweise unter Bnsatz von SOa. Dies erfordert einen wetteren VerfahrensscMtt mlt 
zusatznchen Anlagen und ChemfkaBen. Entsprechend der EP-AO 106 118 werden SalzsSure undandere 
wSflrige MineralsSuren zur ReextrakfJon des Arsons verwendet Nur durch strange Kontrolle des Cnlortdge- 
hal tes bei der ReextrakfJon IfiBt sich verhlndem. dafi CT in den Raffinationselektrolyten gelangt und dies 
die KurrferraffinatJon In unerwartschter Form teelrrtrficrrUgt Dazu stnd in der Praxis aufwendlge. rnenrstufkje 
Kreislaufsysteme erforderflch. . 

Die am Belspiel der Abtrennung von StSrefementen aus IOjpfer-Bektrorytl8sungen aufgezeigten 
Schwierigkeften gelten entsprechend auch fur Verunrelnigungen durch St6retemente tn wSflrigen EWctrotyt- 
ISsungen anderer Vvertmetalle. wie zB. Zlnk Oder Nickel. Im Bnzeifafl kann die Abtrennung eines 
bestJmmten Sterelements Oder einer Gruppe derartlger Bemente im Vordergrund stehen. 

Bn erster Schrftt in diese Rlchtung 1st in der deutschen PaterrtenmeWung P 37 25 611.4 besdwteben. 
Diese betrffft ein Verfahren zur gemelnsamen Abtrennung von Arsen. AntJmon. Blsmut und Bsen nebenein- 
ander aus WertmetalhBektroiytiSsungen fm Wege der Solvent-Extraktion und nachfolgenden Wedergewin- 
nung der genannten Stfirelemente. das dadurch gekennezeichnet 1st dafi man wSflrige. mlrwrateaure 
WertmetaJI-BektrolytJ6sungen mlt einem wenlg wasserHJsllchen organischen Lfisungsmlttel versetzt das 
eine oder mehrere HydroxamsSure (n) enthStt. die beiden Phasen intensiv mtelnamter mis^t-aus der 
organischen Phase durch SulfldfaHung die StSrelemente Arsen. Antimon und Blsmut ausfSIH. die Sulfide 
abtrenrrt und das noch in der Organphase verbleibende Bsen anschfieBend mlt einem wasserWslichen 
Komplexblldner fdr Bsen in elne wfiflrlge Phase reextrahtert und zurOckgewinnt 

Bei dlesem Verfahren des Standes der Technlk erfoigt die Reextraktlon der 8t5relemente durch 
Sutfidffillung aus der beladenen Organophase. wobei (fie StorrnetaUe ats SufRcffltterkuchen arifallea Dieser 
Fltterkuchen besteht in der Regel aus den Bestandteilen ArsensutBd. Antlmonsulfid und BtemuteuttW. die 
bekanntermafien fOr elne wWschaftDche Wetterverwendung erst mOhsam getrennt und aufgearbeltet werden 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung 1st es nun. In Anbetracht des beschrlebenen Standes der Technik. 
ein Verfahren zur Abtrennung von Storelementen aus Wertmetall-Hektrolytiesungen und die nachfokjende 
Gewinnung dieser St6relemente zur Weiterverwertung bereitzustellen. das die Ablrennung der vier St5rete- 

s merrte Arsen (As). Antimon (Sb). Bismut (BI) und/oder Bsen (Fe). insbesondere aber elre Abtrennung des 
Hauptbestandteils Arsen ermSglicht, bel der geringere Mengen des Ffillungsmlttels Schw felwasserstoff 
verwendet werden. Dardberhinaus kann man mtttels der erfindungsgemMfien Verfahrensmaflnahmen elnzel- 
ne der StSrelement-tonen selektiv abtrennen. Im Falle des Arsenions sogar selektiv As(lll)ionen Oder As(v> 
ionen erzeugen. Schliefllich kann man durch diese selektive StBrelement-Abtrennung die Stfirelement-lonen 

10 in leicht weiterverarbeitbarer Form ausfSllen. 

Es wurde Oberraschend gefundan. daB eine selektive Reextraktion der StSrelemente Arsen und/oder 
Antimon aus der Organophase unter Verwendung von Wasser erreicht werden kann, wenn bestimmte 
Verfahrensparameter. wie Temperatur. Verweilzelt. Vdumenverhfiltnis organische/waflrige Phase und pH- 
Wert genau eingehalten werden. 

is Verfahren zur selektiven Extraktion von MetalGonen aus wSflrigen LSsungen mit Hilfe einer in einem 
organischen Losungsmittel gelosten Hydroxamsaure sind aus dem Stand der Technik bekannt. In der DE- 
PS 22 10 106 werden mit einer HydroxamsSure der allgemeinen Formel (A) 
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R - - C - C - NHOH < A > 

R* 



in der die Reste R fUr Alky'lreste stehen, Obergangsmetalle aus zum Teil radioakUven wMBrigen UJsungen 
von Aufarbeitungsanlagen extrahiert. GemfiB der US-PS 3 464 784 wlrd aus wSfirigen, vierwertjges 
Vanadium enthattenden LSsungen das Vanadium mit Hilfe organo-ISslicher Hydroxamsiuren der allgemei- 
nen Formel (B) extrahiert 
O 

R-C - NHOH (B) 

in der R fOr AikyK Cycloalkyl- Oder Arylreste mit 7 bis 44 C-Atomen. bevorzugt fOr sogenannte neo- 
Alkylreste" stehen kann. die ein air Carbonyigruppe benachbartes quartSres C-Atom enthaiten. hi M. 
Chem. Research" (S) 1982. 80 ff wlrd auflerdem die Solvert-Exlraktion von Obergangsmetalten mit 
sogenannten Versato-HySowwisauren der allgemeinen Formel <B) besehrleben. In der die Reste R 
verzwelgte. 10 bis 15 C-Atome errthattende Afkyfreste sind. Die Solvent-Extraktion verschiedener Metall- 
Isotope aus wSflrigen LSsungen von Aufarbeitungsanlagen radloaktlver ROckstfinde mtt Triaikylacethydro- 
xamsfiurewird in -Reprints of the ISEC "86, 11.-16j09.1886, Munich. 8. 355-362" besehrleben. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von Bementen, ausgewfihlt aus Arsen, Antimon, 
Bismut und/oder Bsen, aus WertmetaTt-BektrolytjosurKjen Im Wege der Solvent-Extraktion und nachfolgert- 
de WJedergewirinung der genannten SlSreternente, bel dem man 

- waflrige, mlnerateaure WertmetaH-EtektrotytlBsungen mit einem wenlg wasserlSsBchen, eine Oder, mehrere 
HydroxarnsSuren der allgemeinen Formel (I) 

R-C - NHOH (t) 

in der R fdr elnen geradkettigen oder verzwekjten, gesSttigten oder unges8tt3gten Alkylrest mit 6 bis 22 O 
Atomen, Cyctoalkylrest oder Arylrest mtt bis zu 19 C-Atomen stent enthattenden organischen Lfisungsmlttel 
versetzt, 

- die wSBrige und organteche Phase Oberelne ausrefcheride Kontaktierungszeit intensiv mlteinander miscnt, 

- nach Phasentrenming die. organlsche Phase abtrertnt, 

• die organlsche Phase mit einem Sulfidterungsmittel versetzt. 

- die SulfidfSllungen des Arsens, Antimons und Wismuts auf an slch bekannten Wegen von der Organopha- 

se.abtrennt, ' , M _ 

- diese anschlieflend gegebenenfalls mH einem wasserKJslichen Komplexblldner fOr Bsen oder einer 
wSflrigen LBsung eines solchen Komptexbildners versetzt. 

• den geblldeten Bsenkomplex mit Wasser reextrahtert, 

- und die verbteibende Organophase auf an sich bekannte Weise aufarbettet und/oder nachscnMrft und 
- recycflslert, 

das dadurch gekennzeichnet 1st, daB man nach Abtrennung der Organophase. also vor der Suffldf&llung 
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- die mit StBrelementen beladene organische Phase mit Wasser (Iber elne ausreichende Kontaktlerungszeit 
rooxtrshiort 

- das In die Wasserphase reextrahierte StBrmetall gegebenenfalls in an sich bekannter Welse reduktiv 
ausfSllt und als Nebenprodukt aufarbeitet _ 

s Das erfindungsgemSBe Verfahren filK unter den Oberbegriff der sogenannten -Solvent-ExtrakBonen . 
Darunter werden ObBcherwelse solche Verfahren verstanden. In denen zwei flasskje. mehr Oder werdger 
nlcht mitelnander mischbare oder nicht inelnander HWlche Phasen mtteinander In innigen Kontakt gebracht 
werden und dabei ein Obergang elne oder mehrerer Komponenten der einen in die andere Phase 
stattfindet Oblicherweise stellt sich dabei ein von verschiedenen fiufleren Parameter* abhfingiges Gleichge- 

10 wicht ein. Derartige Parameter werden fOr die einzejnen Verfahrensschritte nachfolgend beschneben. - 
Unter "StBrelementen" werden nachfolgend in der Beschreibung sowie auch in den PatentansprQchen 
die Elemente Arsen, Antimon. Bismut und Hsen verstanden. die - in AbhSnglgkeH t von den dngesstzten 
Rohstoffen und den angewendeten VerhDttungsverfahren - in mehr oder weniger groflen. aber auf Jeden Fall 
st5renden Konzentrationen in den Elektroiyt-LBsungen. die erfindungsgemafl ^ denger^nten Elementen 

is befreit werden kBnnen. insbesondere In den Elektrolyt^sungen der Ku|jfer^ffina^se lektrolyw, gelSst 
sind Dabei kann es sich urn eines oder mehrere der genannten Elemente hi unterschiedlichen i Oxidations- 
stufen handeln. So kann beisplelsweise das StBrelement Arsen in der Oxidationsstufe (III) oder der 
Oxidationsstufe (V) in derartjgen wiflrigen LBsungen vorliegen. 

Bevorzugt werden erfindungsgemafl die oben genannten StBrelemente aus wSflngen LBsungen abge- 

20 trennt, die aus Verfahren der Kupfer-Raffinationsetektroiyse stammen, bei der dw Element Arsen im 
allgemeinen Hauptbestandteil dieser StBretementmtechung ist Das erfindungsgemaBe Verfahren ist jedoch 
nlcht auf die Abtrennung der StBrelemente aus solchen LBsung beschrSnkt Es ist auch m5glich. eines oder 
mehrere der genannten StBrelemente Oder alle vier aus wfiflrigen, Kupfer, Zink, Nickel oder andere 
Wertmetalle enthaltenden L8sungen abzutrennen, die aus anderen Quellen stammen bzw. in anderen 

as Verf ^^ i ^ al ^J irftt de$ erfindungsgemSfien Verfahrens besteht darin, wfiflrige. mineralsaure Wertmetall- 
ElektrolytKSsungen mit elnem wenig wasseriSsllchen organtechen UJsungsmrttel oder Extraktionsmittel zu 
versetzen, das elne oder mehrere Hydroxamsiuren der allgemeinen Formel (I) enthalt 
O 

30 in "der Rffllelnen geradkettigen oder verzweigten, gesSttkjten oder ungesittigten Alkylrest mit 6 Ws 22 C- 
Atomen oder einen Cyctoalkylrest oder Aryirest mit bis zu 19 C-Atomen steht Ate Inerte organische 
LBsungsmittel, die wenig mft Wasser misohbar oder darin IBsHch sind, kommen z£. folgende Verblndungen 
in Frage; eJiphatteche. cyctoaiiphatische oder eromafteche Kbhienwasserstoffe oder deren Mischungen raft 

ss hohem Siedepunkt cWorferte Kohterrwasserstoffe, Ketone oder Ether mtt hohem Stedepunkt ode, •auch 
Mischungen derarfiger Verblndungen. Bevorzugt werden. wie aus dem Stand der Technlk bekanrrt. als 
wenig wassertBsliche oder wenig mtt Wasser mtechbare organische LBsungsmrttet Kerosine oder deren 

Mischungen verwendet # _ _ 

Der hydrophobe Cnarakter der organtechen LBsungsmittel bestimmt audi in wettem Umfang die Natur 
40 des in diesem LBsungsmittel bzw. BctrakttonsmHtel erithaftenen ExtreWarKten. Ate sojcher funglert eine 
HydroxamsSure der allgemeinen Formel 0) Oder eine Mischung mehrerer derarOger Hyroxarisaurender 
allgemeinen Formel ©. Der Rest R In der oben genannten allgemeinen Formel kann fflr geradtettkje 
Alkylreste aus der Gruppe Hexyl, fteptyL Octyl. NonyL Decyi, Undecyl. 

Pentadecyt Hexadecyt. Heptadecyl. Octadecyl. NonattecyL Bcosyl. Uneteosyl oder Docosyi stehen^Es ist 
46 jedoch auch mSgfich. dafl R in der oben genannten allgemeinen Formel (I) «r die verzwelgtkettigen 
isomere der genannten geradkettigen /Mkyrreste stent Entsprechend kBnnen artetelle der gesSttigten 
Alkylreste auch ungesSttigte Alkylreste stehen. die ebenfalls geradketHg oder verzweigt sein kBnnen. 

Bevorzugt werden als Extraktanden Hydroxamsiuren der allgemeinen Formel 0) verwendet in der R fur 
verzweigte, gesSttigte Alkylreste mit 6 bte 22 C-Atomen. bevorzugt fOr verzweigte. gesSttigte Alkylreste mtt 

60 7 bis 19 C-Atomen stent i^. t » 

Aufgnind der oben angesprochenen Fattening, dafl stan der bzw. die sis Extraktand(en) elngesetzte(n) 
Hydroxamsaure(n) mSglichst gut In dem organtechen LBsungsmittel tfisen mufl und in diesem LBsungsmit- 
tel die erforderiiche StabitttSt aufweist werden mtt besonderem Vorteii elne oder mehrere Hydroxamsiuren 
der allgemelnen Formel (I) verwendet In der R fOr neo^lkylreste der allgemelnen Formel (10 steht 
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R 1 

R 2 - C - 



in der die Summe der CAtome der Reste R'. R 2 und R 3 im 13erelch von 1*18 fctfJDjM ««« «*• 
lichen verschiedenen isomeren Reste aus der Qruppe neo-Heptyl ne<>Octyl. neoflonyU 
n^oSecy.. neo-Dodecyl. neo-Tridecyl. neo-Tetradecyl, neo-Pentadecyl, neo-Hexadecyl. 3 ^ H ° P ^± 
netScvl und nec-Nonadecyl seln. Die Bnzelbedeutungen der Reste R\ R 2 und R 3 is in diesem 
Z^^ZnZTgeortnL Bedeutung. solange jeder der genannten Reste rnindestensl C-Atom 
^Srneo^Alky.res?e garantieren eine optima* UJslichkeitund StabiiitSt der als Extraktand verwen- 
deten HydroxamsSuren der allgemelnen Formel (1) in dem organischen L6 f "9^',, . hnn _ . , m 
Die in dem erfindungsgemiflen Verfahren einsetzbaren Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) 
uJ£ na^ allaeme"n aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren hergestellt werden. So kann 
: ES^^5£S^ 10 106 die entsprechende Carbonsaure durch Umset^ng mU einem 
5SK SOCb in das entsprechende Siufcchiorid OberfQhrt unddann , mit 
HvdroSmsaure der allgemelnen Formel (I) umgesetzt werden. Entsprechend 1st auch (vgf. J. Chem. 
^SS^£mSlimMQ der Carbonsaure und deren nachfolgende Umsetzung mit Hydrox- 
2T2ftJ 1 i^chenden Htfmmto der allgemeinen Formel 0) mBfltoh. Es kCnnen jedoch auch 
ar.Tere.au; TZ^T^^^. vSahren zur HersteHung derartiger Verbingungen (!) 

""TS? erflSungsgemaflen Verfahren zur Abtrennung von Arsen. Antimon, Bismut und Bsen aus 
WeL^ESoSKngen haben sich insbesondere solche HydroxamsSuren der alfcemeinen Fomiel (I) 
bevS^indeVRrsolche neo-Alkylreste der allgemelnen Formel (ID stent, deren Summon an Clemen 
STfta* R\ W und R 3 bel 8 bzw im Bereich von 7 bis 17 Begen. Solchen HydroxamsSuren 0) werden 
ZZTn oben genannten Verfahren aus den unter dem Harrfetenamen Versatte-SSure 
Si Chemical Corporation emaltiichen Prodykten hergestellt Sieerrthalten im enen Fall im iMotekOI der 
StaMtan Formel© an der mit R bezelchneten Stelle elnen neoVUkylrest der allgemeinen Formel 00. " 
SdhamM* oZm der Reste R\ H? und R 3 8 1st, und Im anderen Fall solche Verbindur^en (0. In 
de der Rest™ £ neo-Alkylreste der allgemeinen Formel (II) stent, in der die Summe der C^Atome der 
Rested? ^RMm Bereich voo 7 to 17 Begt Solche Produkte ste.ten eln technlsches Wrt .von 
^ox^^runterscWedOcher Kettenlange dar. Sie emtfgOcnen der , Bnsatz 
wek*es«lr die gewOnschten Anwendungen optimaie Bgenschaften besfet, also nlcht m» lader orgai* 
ZSi&ZSg* Ifislich und sta^lTsondem sich auch optimal mit den oben g^nten S«reternen- 
teTreverXl beladen ISflt Aufierdem stnd derarQge Hydroxamsauren In den in derartlgen Wertmetall- 
E?ekSin^ auaerat stabU und extrahieren sowohl wa^j^r 

oen kelne SchwefeteSure. AuBerdem weteen derarttge Hydroxamsauren enthaltende organlsche Phasen 
Z vtS^TSnem solchen Bereich auf, dafl nach dem nachfolgend bespnxhenen Durchrt^ungs- 
v^T^ofm^Pmetar^ gew&hrlelstet 1st Probteme bel der Abtrennung der organischen von 
der wfiflrfoerv Phase werden so Vermleden. ^ ^ Jt f . 

Def^elte^rltt des erfindungsgemSBen Vertahrens bestent ^^SLSTSSS 
Phase Ober eine ausrelchende Korrtakflerungszelt Mnweg fmenslv mltoinander zu ^^" o ^ontek- 
der beiden Phasen 1st elner der Parameter, von dem die extrahlerte Menge der Sffiretemente 
Severe die extrahlerte Menge an Arson, abh&ngig 1st Bel. festgetegter Reageru^en^ die 
rSend bn Detail angegeben wird. wird nach kurzer Kontaktierungszett <3Ws 5 min) ptaxfisch de 
SpSge der Storelememe Antimon. Bismut und Bsen extraWert ^J^^^f! 
orcSche Phase aufgenommenem Arsen 1st Jedoch detrtlich geringer. Dieser Sachverhatt erkSrt sfch aus 
S^Sche. ^ Vtypischen Beldrc^sungen. insbesondere solchen des Kupler^nattonsgang^ 
de en ^mer^n^nach QuaGtSt und Herstellung der Kupfer^phanoden schwanken. nur rete^ 
geriTg l^gen TSon. Bismut und Bsen (ca. 0,1 WsO.Bgyi) enthalten sind. olej^ei^njedoch 
deuSich hZ Begen (ca. 8 bis obernalb von ^^' H m6 ^jf'^ TZZla Z 
anoestrebt lsL so mufi die Kontaktierungszeit entsprechend verlangert und/oder dl KbnzerrtraOon an 
eSS *Z organischen Phase entsprechend erhSht werden. Zur A^utzung der marfmaten 
SSbarkeit der HydroxamsSuren der allgemeinen *xmel (I) werden die wfiftlge und die orgartsche 
Phaw bevorzugt Ober Ine Zeit von 1 bis 60 mln. besonders bevorzugt Ober eine ZeH von 1 0 bis 20 min. 
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intensiv miteinander gemischt. In dieser Zelt 1st aiich ein Groflteil des in den Kupfer-ElektrolytlSsungen 
enthaltenen Arsons in die organische Phase Qbergegangen. 

Ein weiterer wichtiger Parameter fur die extrahierte Menge der Stfirelemente Uegt in der Konzentration 
an HydroxamsSuren der allgemelnen Formel (1) oder deren Qemlschen. Die Menge an Bctraktand In der 

s oroanischen Phase wird dadurch begrenzt, da6 bel hohen Konzerrtrationen der Hydroxamsauren (|) in der 
organlschen Phase die ViskositSt wahrend der Beladung mit den Storelementen so stark ansteigt. daB bei 
einer kontinuierilchen Vertahrenswelse eine eflWente Vermlschung der belden Phasen nicht mehr gewShr- 
leistet werden kann. Auflerdem wird. wle oben beschrieben. die Trennung der organlschen von der 
wSBrigen Phase mit stelgender ViskositSt wesentlich erschwert Daher 1st s erfindungsgemSfl bevorzugt. in 

10 dem erfindungsgemSflen Verfahren organische LBsungsmittel wie Kerosine oder deren Mischungen zu 
verwenden, die eine oder mehrere HydroxamsSuren der allgemelnen Formel (I) In einer Konzentration von 
0.1 bis 2.0 mow organische Phase, bevorzugt in einer Konzentration von 0.5 bis 1.0 mol/l organischer 

Phase, enthalten. , „ „. „ . . 

Die Temperature, bei der die beiden Phasen miteinander in Kontakt gebracht werden. Ilegt abllcherwei- 

is se im Bereich von 20 bis 70 *C. bevorzugt Im Bereich von 30 bis 60 C. Aus dem Verfahrensgang 
abgezogene Elektrolyt-LBsungen weisen verfahrensbedingt Temperaturen Im Bereich von 50 bis 70 C auf. 
Bei kontinuierlicher Verfahrenswetee 1st also ein gesondertes ErwSrmen der Mischungen im Mixer nicht 
mehr erforderlich. Bei einer Tem peratur im genannten Bereich werden beide Phasen intensiv miteinander 
gemischt. Dies kann beispielsweise dadurch geschehen. daB man sie in kontinuierlicher Verfehrensweise 

20 einem sogenannten "Mixer-Settler- zufuhrt, sie In diesem bei der angegebenen Temperatur Ober die 
angegebene Zert miteinander vermischtund die Phasen Im Settler abtrennen ISBL 

Man zieht in einem nachfokjenden dritten Verfahrensschritt die organische Phase, die eine oder 
mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) und die extrahlerten StBrelemente Arson. Antimon. 
Bismut und Esen enthSIt, von der wSBrigen Phase ab. 

as Im vierten Verfahrensschritt wird die organische. St6retementbeladene Phase mit Wasser Ober eine 
ausreichende Kontaktierungszeit reextrahiert Schon bei einmaliger DurchfOhrung dieses Verfahrensschritts 
kommt es zu einer Reextraktion des Stfireiements Arsen In die Wasserphase. Hlerbsi hSngen die 
Verfahrensparameter von Art (OxWattonsstufe) und Menge des In der Qrganophase vorhandenen Arsons ab. 
Beispielsweise werden As(lll)lonen vergtelchswetee rascher als As(V)ionen in die Wasserphase reextrahiert 

30 Dies ist im folgenden durch Beisptele eriSutert 

Die Kontaktierungszeit beeinfiufit die Verteilung der StSrmetalle zwischen der organlschen und der 
wSflrigen Phase. Unter einer ausrefchenden Kontaktierungszeit hat sich bei der voriiegenden Erfindung eine 
Zeit von 1 bis 20 mln. vorzugsweise 10 bis 15 mln als zweckmafiig erwiesen, wShrend der die beiden 
Phasen miteinander vermischt werden. Die Temperatur. bei der die beiden Phasen miteinander in Kontakt 

35 gehalten werden sollten. liegt ObBcherweise im Bereich von 20 bis 80 C. vorzugsweise 60 bis 70 C.Das 
Volumenverriaitnis organische Phase zu zugefOgter Wasserphase sollte mBgflchst so elngesteUt werden, 
daB die organische Phase mit einer sotehen Menge Wasser kontaktiert wird. daB eine Phasentrenmmg nach 
der Reextraktion grundsStzfich noch mOgOch 1st um so eine wSflrige Phase mit mBgflchst hohem 
StSrmetallgehalt zu erhaJten. die ohne Aufkonzerrtrieren der Wasserphase aufgearbeltet werden kann. 

40 Vorzugsweise setzt man so zu 100 VoJumen-TeBen der organlschen Phase 5 bis 2 000 Volumen-Teile 
Wasserphase hinzu. . 

Durch die Bnstellung des pH-Wert-Berelchs auf schwachsauer bzw. starksauer 1st es schReflllch 
mSgiich. einen Tell des Hauptbestandtells an StSrmetall Arsen. entweder spezrftsch oder einen Tell des 
Hauptbestandtells Arsen In Kbrnblnation mit Antimon In die Wasserphase zu Oberfuhren. 

45 Bei einem pH-Wert von 0 Us 6. vorzugsweise 1,5 bis 4. erhSR man bei der Reextraktion eine nahezu 
ausschliefilich Arsenionen errthaltende wSBrige LBsung. Im Fafle von As(lll)ionen kann eine dlrekle AusfSI- 
iung als Arsentrtoxid. gegebenenfails nach Aufkonzerrtrieren. erfokjen. Wird dagegen As(V)kxi in die 
Wasserphase reexfrahiert. so Ist vor der FSUung eine Reduktion notwendig. 

Bel einem pH-Wert von 3 Us 6. vorzugsweise 4 bis 6, erhSK man bei der Reextraktion in der wSBrigen 

so Phase eine Metallionenmlschung. die neben dem Hauptbestendtell Arsen als Nebenbestandteil Anfimon 

8 " | n fonften Verfahrensschritt wird das In die Wasserphase reextrahierte StOrmetaU gegebenenfails in 
an sich bekannter Welse redukflv ausgefSllt und als NebenproduW aufgearbeitet Dies geschtant bel 
starksauren wSBrigen Lfisungen. die wle vorstehend beschrieben Arsen(V)ionen enthalten. durch Zugabe 
65 eines Reduktionsmittels. beispielsweise Schwefekfloxld oder Schwefel wasserstoff. Das hierbel erhalten 
reine PrezipHat aus ArsenWoxW oder ArsentrisuHld kann In an sk* bekannter Welse welterverarbettet 

Bel den sauren wSBrigen LBsungen. die neben dem Hauptbestandtell Arsen als Nebenbestandteil 
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Antimon enthatten, mQssen die Komponenten zunSchst In an sich bekannter Weise aufgetrenntund 
daraufhin zu Arsen bzw. Antimonverbindungen welterverarbeltet werden. Die Bemente Arsen und Anflmon 
slnd for bestlmmte technische Anwendungen, beispletewelse fOr die ElektroniWndustrie, von besonderem 

-IntorQSSG* 

Der sechste Schrttt des erflndungsgemiflen Verfahrens besteht darin, die organische Phase mK einem 
Sulfldierungsmittel zu versetzen. Dleser Verfahrensschritt 1st In dem ■erflndungsgemiflen Verfahren Insofem 
von Bedeutung, als die Extraktion der StSretemente aus Wertmetali-Elektrolytl8sungen bei sehr hohen 
MlneralsSurekonzentrationen (z.B. 150 bis 250 g HaSO*/l) erfolgt Bne OWIcherweise fOr die ReextraWon 
von StSrelementen mSgliche Erh6hung der SSurekonzentration scheidet fOr die Abtrennung der Stflrele- 
mente aus derart sauren LSsungen praktisch aus. Auflerdem kann auch eine fieextraktion der StSretemente 
durch Behandlung der organischen Phase mltalkalischen LSsungen nicht erfokjen. da die Hydroxamsauren 
der ailgemeinen Formel (I), insbesondere im stSrker alkallschen Berelch. nicht genOgend stabll slnd. Die 
entsprechend dem erfindungsgemiflen Verfahren dlrekt an der beladenen organischen . Phase durchfOhrba- 
re Sulfidfailung der StSretemente umgeht in elnfacher und Oberraschender Welse die Notwendigkett einer 
Reextraktion der StSretemente aus der organischen Phase durch Behandlung mil stark sauren Oder stark 
alkalischen wSflrigeri LSsungen. 

Als Sulfldierungsmittel eignen slch In dem erfindungsgemSflen Verfahren SchwefelwasserstofKHaS- 
jGas und/oder wasserfreies Natrlumsulfid Oder Natrlumhydrogensulfid. Vorzugsweise wird Schwefehvasser- 
stoff verwendet Dieser 1st fOr den Flllungsschritt besonders gut geeignet daerzwei Funktlonen glefchzel- 
tlg ausObt Zurii einen wirkt H 2 S als Reagens fOr die F§IIung vqn Arsen. Antimon und Bismut aus der 
organischen Phase, zum anderen regeneriert er (aufgrund seiner "sauren" Eigenschaften) das Extrakttons- 
reagens (die Hydroxamsiure(n)) der ailgemeinen Formel (I). 

Bei der Anwendung der direkten SulfidfaKung aus der organischen Phasen unter Einsatz von Scftwefel- 
wasserstoff slnd als wichtjge kontrollierende Verfahrensparameter der Schwefalwasserstoffdruck, die Tem- 
peratur wShrend des Failungsvorganges sowte die Reakttonszelt zu nennen. Die genannten Parameter 
kSnnen in grofler Bandbrelte varliert werden. Zur Falfung der Sulfide der StSrelemente 1st die Zugabe einer 
stocWometrischen oder geringfOgig aberstSchiotnetrischen Menge gasfSrmigen Schwefelwasserstoffs aus- 
reichend. Oiese wild dadurch bewirkt. dafl HaS In der anhand der Mengen der StSrelemente Im EtekWtyten 
vorberechneten Menge eingeleitet und das Reakfionssystem mlt einem Inertgas. z.B. N 2l beaufschlagt wird. 
Es ist jedoch auch mSglich, den HaS-Druck im Vertaufe des Failungsvorganges auf elnen Wert von 0,1 Us 
SO bar. bevorzugt auf einen Wert Im Berelch von 0,5 Us 1 bar. einzustellen. Bn HzSflberdruck begOnstjgt 
Insbesondere die FSIiung der Arsensulfide. Bei Anwendung eines gertngen Oberdrucks (1 bis 3 bar) kann 
die Falldngsreaktion in einem geeigneten GtasgeSfl durchgefahrt werden; der Bnsatz aufwerxflger Metall- 
AutoWaven 1st also nicht erforderifch. MBchte man dagegen hShere DrOcke (4 bar und hSher) anwenden, so 
ist im ailgemeinen die Verwendung elnes AutoMaven erforderOch. VorteHnaft ist jedoch. dafl der Bnsatz 
hc>ch-kom»slonsbestfindlger und damit teurer AiiWdaven-MaterteBen (z.B. Hastetoy-StShle) nicht notwendig 
1st; es kSnnen AutoMaven aus Obltehen Stahten (beisptetewelse V4A-Stfihlen) verwendet werden. 

Die VollstSndigkett der FSIIung wird auch dim* elnen welteren Verfahrensparameter, nSmBch die 
Temperatur. beeinfluflt Bel hSheren HeakUonstemperaturen, die bevorzugt im Berelch zwfechen 40 und 90 
"C. besonders bevorzugt zwfechen 60 und 80 "C. Hegen, wird elne voltetanaTge Fillung der Sulfide der 
StSretemente Arsen. Antimon und Bismut In der organischen Phase orolcht. 

Oer dritte Verfahienspaiameter. die Reakflonszefc ist ebenfalte von Bedeutung for die VoUstSndgkeH 
der Fillung und ertsprfcht im' wesentJtenen der Verweilzett der organischen Phase im ReektidnsgeOfl 
wihrend der BnleHung von HzS. Die Reakttonszeft mufl In AbhinglgkeK von den anderen genannten 
Parametem eingesteltt werden und fiegt in bevorzugten Ausfahrungsformen des erflndungsgerniflen Verfah- 
. rens bei 1 bis 60 min, bevorzugt be! 5 Ws 20 mbt 

Bne Abstfmmung der sich gegenseKJg beeinflussenden Parameter der Sulfidterungsreaktion kann durch 
wenige einfache Versuche erfokjen. Besonders haben slch bei der DurchfQhrung des erfindungsgemSflen 
Verfahrens elne Reaktionsfilhrung bei 0* bar HaS-Druck, eine Reakttonszelt von IS mln und elne 
Temperatur der beladenen Organophase beim Bnletten des Sdwefelwasserstoffes von 80 CbewihrLBei 
diesen Reakflonsbedingungen werden die StSretemente Antimon und Bismut zu 100 % und Arsen zu einem 
groflen Tell (80 % und hBher) gefalft FOr elne komptette AusfSllung des Arsens ist gegebenenfaBs elne 
wehere DruckerhShung Ober diesen besonders bevorzugten Berelch Wnaus Oder eine entsprechend Ongere 
Reaktionszett erfofderiich. 

Durch Bnleiten von HaS In die Organophase werden die StSretemente Arsen, Antimon und Bismut als 
Sulfide geSItt und kSnnen nach abgeschtosseiier Fillung auf an sich •bekanrrten Wegen im slebten 
V rfahrensschritt von der Organophase abgetrermt werden. Dies geschleht Obftenerweise dadurch, dafl die 
Organophase Ober eln niter geelgneter GrSfle flttrfert oder auch zentrtfuglert wird. Es Ist jedoch auch 
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mCgllch, die geblldeten Sulfid-FIIIungen des Arsens, Antimons und Bismuts Im ReakUonsmedium slch 
absetzen zu lassen und die Qberstehende Organophase zu dekantieren. W Icher Weg der Abtrennung Im 
Inzelnen gewfihlt wird, hfingf von der Konslstenz der geblldeten Sulfid-railungen und von weitsren 
Verfahrensparametem ab und 1st ohne krWschen Bnflufl auf die VollstSndigkelt der Wledergewlnnung der 
Stfirelemente. Um die gefSllten Sulfide von RQckstanden organtecher Komponenten zu befreien 1st es 
mSglich. sie mlt jedem beliebigen organlschen LBsungsmittel, betepielswelse mlt Kohlenswasserstoffen der 
oben angegebenen Art Oder auch mil anderen, fOr derartlge Waschzwecke geelgneten L6sungsmltteln. wie 
Aceton, flOchtigen Estem oa\, zu waschen. Dadurch ISflt slch erne vollstfindige Abtrennung organtecher 
Komponenten vom Rlterkuchen errelchen. 

In diesem Zusammenhang 1st es fUr den Fachmann klar, daB die Verfahrensschritte Reextraktion mrt 
Wasser und SulfldfSllung auch ausgetauscht warden kOnnen. 

AuBerdem 1st es erwQnscht. fOr die nachfokjende Abtrennung des Bsens aus der Organophase 
mSglichst das gesamte darin geKJste H 2 S zu entfemen. Es wird deswegen als vorteilhaft angesehen. nach 
der Abfiltration der ausgefSllten Sulfide und vor dem oben beschrtebenen Schritt des Waschens mit elnem 
organlschen Lfisungsmittel den Rlterkuchen gegebenenfalls mit einer Sfiure, vorzugsweise elner Mineral- 
sMure wie Schwefelsaure, zu behandeln. Vorzugsweise wird die nach der SulfkttSllung erhaltene Organo- 
phase mit einem Inertgas erschfipfend durch Ausbtasen gespQK. Dadurch werden geloste Oder QberschOs- 
sige Restmengen von H 2 S vollstSndig ausgetrieben. Die Behandkmg kann auch durch Kontaktierung des 
Rtterkuchens mit der Mineralsaure in einem separaten geschlossen Geffifl unter intensiver Vermbchung 
erfolgen. Bne kontinuieriiche AusUldung dieses Waschschrittes 1st mSgllch, wobei die verwendete Mineral- 
sSure dann im Kreislauf gefOhrt und fUr den Reinigungsschritt nachfokjender Chargen zur VerfQgung 
gestellt werden kann. 

Wie bereits oben erwahnt. wird das durch eine oder mehrere Hydroxamsauren (I) aus der Wertmetall- 
BektrolytSsung in die Organophase QberfQhrte Bsen unter den oben nfiher definierten Bedingungen nicht 
gefaiit Bne Reextraktion des Bsens durch Behandlung der Organophase mit basischen wfiBrigen LSsun- 
gen 1st aufgrund der gerlngen Stability der Extraktanden (Hydroxamsfiuren) nicht moglich, ohne einen 
Qrofiteil zu verfleren. 

Wenn eine Abtrennung des Bsens aus der Organophase erwQnscht 1st wird dies erfindungsgemSB im 
aehten Verfahrensschritt dadurch bewirkt da/J man die Organophase nach der Abtrennung der anderen 
StSrelemente als Sulfide und elner Entfemung OberschQssigen Schwefelwasserstoffs mlt einem wasserWsli- 
chen Komplexbildner fOr Bsen unmittelbar oder mit einer w2firkjen LSsung eines derartkjen Kompfexbiid- 
ners versetzt Ate wasserlSsliche Komplexbildner fOr Bsen werden Verbindunge aus der Gruppe Chlorwas- 
serstoff, OxalsSure Oder P-organische SMuren, Insbesondere HydroxyethandiphosphonsSure (HEDP) bevor- 
zugt, also solche Komplexbildner. von denen eine hone AfftoiSt zum Bsen bekannt 1st Von diesen sind 
OxalsSure oder Chtorwasserstoff besonders bevorzugt 

Die Abtrennung des Bsens als anorgantecher CWoro-Kbmptex oder Oxalat bzw. Phosphonat tet, wie 
auch die anderen Schritte. von der Konzentration des Komplexbfldners In der Organophase oder - bei 
Zugabe wfiBriger LSsungen des Komplexbildners - in der wfifttgen Phase, der Behandiungszeft der 
Organophase mlt dem Komplexbildner oder seiner wfiflrkjen LBsung sowie der ReaWtonstemperetur 
abhSngig; wie oben schon angegeben. atehen die genannten Vertahreroparameter auch In einer wechsei- 
seftigen AbhSngigkeit Es hat sksh in der Praxis gezeigt daB die Konzentration an wasseriBsBohem 
Komplexbildner fOr Bsen In der Organophase oder der wfiBrigen Phase mlt Vortefl bei Werten von 0.1 bis 2 
rriol des KomplexbUdners pro liter, bevorzugt bei elner Konzentrafion von 0.6 bis 1 mol des Komplexbild- 
ners pro Liter, liegen kann. Bel konfihuterflcher Betrtebsweise des Bsen-Kompk^erungs-SchrWes. die 
bevorzugt in einem Mixer-Settler durcngefahrt wird. sind bei sotenen Komplexbildnerkorizentrationen Kon- 
taktierunflszelten von 1 bis 20 min, bevorzugt von Ober 5 bis 15 min, erforderttch. Ptese Behandlungszeiten 
gotten fUr eine DurchfOhrung des KomplexlerurigsschrWBS bei Raumtemperatur und kQnnen entsprechend 
reduziert werden, wenn die Temperatur angehoben wird. Besonders bevorzugt 1st es. die Organophase mlt 
1 mol OxalsSure oder HEDP pro liter Organophase oder wSflrige Phase Ober eine Kwitaktierungszelt von 
15 min in einem Mixer-Settler zu behandeln. Bei einer solchen Benandkingswetee kann aus der Organopha- 
se, die die Suffid-Fallungsstufe durchlaufen hatte und die danach noch 0,6 g Bsen/I enthlett der 
Bsengehalt bis auf 0.07 g/l, dit um nahezu eine Zehnerpotenz, reduziert werden. 

Wenn der Komplexbildner unmittelbar der Organophase zugesetzt wird, wird der auf dem oben 
b schriebenen Wege gebildete Bsenkomplex auf an steh bekamtem Wege In einem neunten Verfahrens- 
schritt mlt Wasser aus der Organophase reextrahtert Dazu wird dte Organophase mlt einer ausreichenden 
Menge Wasser In innkjen Kontakt gebracht, wobei aufgrund der guten WasserttsllchkeH des Bsenkomple- 
xes eln vollstandiger Obergang In die waBrigs Phase beobachtet wird. Bei Zugabe wfiflrlger 
Komplexbildner-LBsungen nthalten diese nach Inrtger Vermischung mit und anschlleflender Separierung 
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von der Organophase nahezu das gesamte aus den Bektrolyse-LSsungen extrahlerte Bsen. Aus dieser 
wfiflrigen Phase kann nach an sich bekannten Methoden das Bsen, sofern erwOnscht. wiedergewonnen 
werden. 

Bei der Verwendung von Chlorwasserstoff als wasserl5slichem Komplexblldner fOr Bsen wird das in der 

5 Organophase enthaltene Bsen vollstfindlg In elnen anorganlschen Chlorokomplex {JberfOhrt Urn eine 
Recycllsierung der organischen Phase und der darin enthaltenen HydroxamsSuren und damit Bereitstellung 
fQr einen neuen Extraktionscyclus zu ermSglichen, mufl die Organophase wettgehend, wenn nicht vollstfin- 
dig, von Chlorwasserstoff bzw. frecen Chloiidlonen befrelt werden. Dazu wird nach OberfQhrung des in der 
Organophase gelSsten Bsens in die anionische Komplexform durch Zusatz einer ausrelchenden Menge 

w Chlorwasserstoff die Organophase mit einem sekundSren Amin als flUssigem lonenaustauscher, beispiels- 
weise mit dem unter dem Handetsnamen "Amberiite* LA2" erhSWichen lonenaustauscher, emeut extrahiert. 
Das auf diese Weise extrahierte Bsen kann mit Wasser anschlieflend wieder reextrahiert werden. Die 
Organophase wird anschlieflend mit Wasser chloridfrei gewaschen, urn sie und die darin enthaltenen 
HydroxamsSuren ft)r eine erneute Verwendung im Extraktlonskreislauf brauchbar zu machen. Bne bis zwei 

is Stufen des Waschens mit Wasser bewirken eine Absenkung des Chloridgehaltes in der Organophase unter 
50 ppm, bei kontrollierter Verwendung des eingelelteten Chlorwasserstoffes sogar unter 30 ppm. Bevorzugt 
wird eine Absenkung des Chloridgehalts in der Organophase auf wenige ppm. Die resultierende, die 
HydroxamsSure(n) enthaltende Organophase kann anschlieflend unmittelbar wieder zur Extraktion der 
StSrelemente eingesetzt werden. 

20 Die FSIlung des Bsens kann aufler dutch Zusatz gasfSrmigen Chlorwasserstoffs auch dadurch erfolgen, 
dafl man die Organophase mit waflrlger ChlorwasserstoffsSure (SalzsSure) behandelt, wobei sich in der 
Praxis der Bnsatz von 1 bis 12-molarer HCI, vorzugswelse von 3 bis 8-molarer HCI, bewShrt hat Insgesamt 
ist hinsichtlich der Konzentration an Chlorwasserstoff sicherzustellen, dafl die Menge der als wassedfisliche 
Komplexblldner anzusehenden Chloridionen Im oben angegebenen Bereich, also bei 0,1 bis 2 mol des 

25 Komplexbiidners pro liter oiganischer Phase, liegt Dabei wird siqhergestellt dafl das gesamte Bsen in die 
Form eine? anorganlschen Chioco-Komplexes OberfQhrt wird. Dieser wird dann nach Zusatz von Wasser mit 
der wSflrigen, anorganlschen Phase von der Organophase abgetrennt und enthSK das gesamte, vorher mit 
der Organophase extrahierte Bsen. 

Auch in diesem Fall erweist es sich als sehr vorteilhaft, dafl die HydroxamsSuren der a^emeinen 

50 FormeL<l) keine nennenswerten Mengen freler SalzsSure (Shnllch wie oben fQr H2SQ* angegeben) 
extrahieren. Auflerdem werden durch die Reextraktion des Bsens in Form eines Oilorokomplexes keine 
schwer wassertSslichen Chloridsaize gebildet die dann durch Behandlung der Organophase mit Wasser 
nicht entfembar wSren. 

Prinzipiell ISflt sich der Vertahrensschritt der Komplexierung des Bsens auch mit In den Schritt der * 

3$ FSIIung der StSrelemente Arsen, Antlmon und Blsmut als Sulfide aus der beladenen organischen Phase 
einbezlehen. Es mdssen dann die entsprechenden ReextrakflonsmWel zusammen mit der Organophase Im 
FSlIungsgefSfl, das bei hohem Druck des Binzuleitenden Schwefelwasserstoffs auch ein Autoklav sein kann, 
vorgelegt werden. Die FSIIungsreaktion der Bemente Arsen, Antlmon und Blsmut Ifiuft dann genauso ab, 
wie dies oben fOr die separate Trennung beschrieben wuixte. Die Bemenfe Arsen, Antlmon und Blsmut 

40 werden als schwer ISsflche Sulfide geffllt, und Bsen wird tn diesem Fall gtelchzeWg fn das Jewells 
.verwendete Reextraktionsmedium (wSflrfge Komplexblldnerphase) OberfOhrt Bel Anwendung von Chlorwas- 
serstoff als Reextraktionsmedium ist allerdings dann im VergMch zur vorher beschrlebenen getrennten 
Aufarbeitung der Bsenkomptem der Bnsatz von korTOSlQnsbestSndigert AutoktevenmatBriaHen erforderllch, 
da Chlorwasserstoff die weniger korrosionsbestSndigen StShle angrelft 

45 In Shnlicher Weise kann auch der Vertahrensschritt der Bsen-Reextraktion der SuKktSllung vorgeschal- 
tet werden. Wird z.B. wBflrige HCI als Komplexblldner. fQr Bsen verwendet so enthSK dann die reattrahierte 
Bsenphase zusStzlich noch Antlmon und auch noch geringe Mengen an Arsen. Dies bedeutet dafl man aus 
der gewonnenen wSflrigen chlorfcfcchen Phase das Bsen nichfohne weiteres, d.h. ohne eine Attrennung 
von Antlmon und Arsen, reextrahJeren kann. Aus dlesen GrQnden ist die zuerst beschriebene Verfahrenswel- 

60 se* also die Relhenfolge Suffldfillung -Abtrenrtung der Sulfide - nachfolgende oder gemeinsame Bsenex- 
traktion und/oder Bsen-Reextrakfion; bevorzugt 

Im letzten Schritt des erfindungsgemSflen Verfahrens wird die nach der Abtrennung der genannten 
StSrelemente verblelbende wSBrige Phase auf an sich bekannten Wegen aufgearbettet Dies kann im Falle 
der Aufarbeitung von Kupfer-Bektrotytl6sungen Z.B. darin bestehen, dafl * in Abhfinglgkert von den fQr die 

65 VerhQttung des Kupfers ingesetzten Erzen - noch weitere StSrelemente, belsptetewetee Nickel, entfemt 
werden. Auflerdem ist an dieser Stelle strong darauf zu achten, dafl die erhaltene Organophase Im 
wesentlichen nur aus den verwendeten LBsungsmltteln bzw. BdrakUonsmKteln und den Extraktanden, 6M. 
einer oder mehrerer der oben genannten HydroxamsSuren der aligemelnen Formel (I). besteht Bne solche 
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Organophase ist dann unmittel bar fOr den Wiedereinsatz im ExtraklionskreisJauf geeignet. Gegebenenfalls 
kann sie mrt den erforderlichen Mengen an Extraktand. d.h. an einer oder mehreren der oben genannten 
HydroxamsSuren der allgemelnen Formal (I) nachgeschfirfl werd n und wird dann anschlieflend unmlttelbar 
in den Extraktionsgang recyclislert Die genannte Verfahrensweise kann kontiniiterlich dadurch erf Igen. da/3 
permanent eine bestimmte Menge der Kupfer-Rafflnattons-Etektrolyt«Jsung aus der EleWrolysevorrlchtung 
abgezogen und den oben beschriebenen Verfahrensteilschritten unterzogen wird. Es ist jedoch auch 
meglich diskontinuieriich zu arbeiten und die Mengen der Kupfer-Raffinations-EI ktrolytlfisung in kteinen 
Tellmengen abzuziehen und die mit den Stfirelementen beladene organlsche Phase in einem Tank zu 
sammeln. Die gesammelten Mengen der beladenen Organophase werden dann gemeinsam den oben 
beschriebenen FSIIungs- und Reexlraktionsschritten unterworlen. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Belspiele nMher eriSutert. 



Beispiel 1 

Mit dem erfindungsgemaflen Verfahren kann die Extraktion der StSrelemente aus einer Praxis-Elektro- 
Iytl8sung (entnommen einer Kupferraffinationselektrolyse) in kontinuierlicher Weise in einem M.xer-Settler 
durchgefuhrt werden. In AbhSngigkeit von der Zusammensetzung der eingesetzten Bekfrolyt-Lbsung (in g/fc 
12 0 As, 0,030 Bi, 0.52 Sb, 0.30 Fa. 45 Cu. 10 Ni und 160 H 2 SCU) und den oben bei den Verfahrensteilsch- 
ritten beschriebenen relevante Parametern ist nur eine einstufige Extraktion erforderlich. " 

Als organisches Lfisungsmittel brw. ExtraktJonsmlttel wurde das Im Handel unter dem Namen Escald 
100" erhawiche Kerosin der Rrma Esso verwendet 

Die eingesetzte HydroxamsSure war aus einem Gemisch von CarbonsSuren der Formel 

f 

R 2 - C - COOH 
R 3 

hergestellt worden, in der die Summe der Zahl der C-Atome der Substituenten R 1 . R 2 und fl* Im Bereich 
zwischen 7 und 17 lag {Handefeprodukt VersaBc" 1019 der Rrma Shell). Die Konzentration an Extraktand in 
der organischen Phase lag bei 0,5 mol/l. «om m 

Die organlsche Phase wies Wgende StSrmetaJIkonzentrationan auf (in g/l): 6.5 As. 0.52 Sb. 0.03B1 und 

M °ir e einem einstufkjen SchOtteivereuch <0/A-VerhSltnis 1 : 1) wurde bei verschiedenen in Tabelle 1 
angegebenen Temperaturen, Verweitzelten und pH-Werten eine ReextrakBon der vier StSretemente As, Sb. 

BiundFedurchgefOhrt etw*. 

Die zwe! erstgenannten Bemente wurden nach Trennung der organischen von der wSBrigen Elektro- 
tytphase durch Reextraktion der Organophase mit einer Wasserphase teiiweise In dle Wasserphase 
uberfOhrt. wobei man In starksaurem Milieu <pH 1,9 - 4,0) bis zu 45 Gew.-% des Haur^relem^Areen 
und in mit Base eingestelltem scnwacnsaurern Milieu (pH 4 - 6) neben einem Tell HauptsWrete^nts 
A^nbTszu 37 Gew^Antimon reextrahierL Die Ergebnlsse der efnstuflgen SchOtteltests In AbhSngigkeit 
von der Temperatur der Verwelbeit und dem pH-Wert slnd in nachstehender Tabelle 1 dokumerrtiert. 
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Tabelle 1 



Temp. • 


Verweilzeit 


pH (gemessen 


% Reextraktion 




(*C) 


(min) 


nach Reextraktion) 
















As 


Sb 


Bi 


Fe 


20 


60 


2.3 


10 


3 


0 


0 


60 


10 


_ *• • 


12 


2 


0 


n 
U 


60 


20 




25 


0 


0 


0 


60 


on 
3U 




27 


0 


0 


0 




w 


2.0 


32 


3 


o 


0 


80 


5 


2,0 


23 


4 


0 


0 


80 


10 


1.9 


35 


3 


0 


0 


80 


20 


1JB 


40 


3 


0 


0 


80 


30 


1.9 


40 


3 


0 


0 






mitNaOH 














eJngestellt 










80 


10 


3.0 


43 


5 


0 


0 


80 


10 


4j0 


45 


32 


0 


0 


80 


10 


5,0 


36 


32 


0 


0 


80 


10 


6.0 


21 


37 


0 


0 



Beispiel 2 

30 Hne Praxis-ElektrolytlSsung gemSB Beispiel 1 mK den Stdrelementen Arsen, Antlmon, Bismut und 
Eisen wurde zunachst mit 0.5-molarer Hydroxamsfiure aus Versatic* 1018 in Escald" 100 wie vorstehend 
beschrieben extrahiert Daraufhln wurde die nach der ExtrakMon erhaltene Organophase mit einer glelchen 
Volumenmenge an frischem Wasser bel einer Temperatur von 80 *C einer mehrstufigen Reextraktion von 
Jewells 1 6 mln ausgesetzt wobei die in Tabelle 2 dokumentterten Ergebntese erhalten wurden. 

3S 

Tabelle 2 



Stufe 


pH(n. 
Reextrakfiori) 


% Reextraktion 


As 


Sb 


Bi 


Fe 


1. 


1^ 


35 


2 


0 


0 


. 2 


2,0 • 


48 


2 


0 


0 


3 


2;1 


60 


6 


0 


0 


4 


2.4 


63 


6 


0 


0 


5 


2.8 


66 


4 


0 


0 



Beispiel 3 

Eine Praxis-Elektrolytldeung gemSfl Beispiel 1 wurde zunachst m« 0,5-molarer Hydroxamsfiure aus 
V rsatic R 1019 in Escakj R wie oben beschrieben extrahiert Daraufhln wurde durch Reextraktion mit Wasser 
be) 80* C und einer jewelligen Verweilzett von 16 mln bel unterechledllchen Volumenvernfiltntesen organl- 
sche : wfiflrige Phase die Reextrakflonslsotherme ermtttelt Die Ergebnlsse sind in nachstehender Tabelle 3 
dokumentiert 
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Tabelle3 



0/A 


Gehalt In organischer Phase (g/l) 


Gehalt in wSflriger Phase (g/l) 


Verti. 




















As 


Sb 


Bi 


Fe 


Ac* 

AS 


Oh 
DO 


Dl 


Fe 


1 : 5 


3,1 


0,51 


0.029 


0.30 


£0.2 


0.0077 


< 0.002 


< 0.001 


1 :3 


3,0 


U,ol 




V,OI 


07 


0,017 


< 0.002 


< 0,001 


1 :1 


4,1 


0,52 


0,030 


0.31 


3,0 


0.019 


< 0.002 


< 0,001 


3:1 


4.9 


0.51 


0,030 


0,30 


6,0 


0,033 


< 0.002 


< 0.001 


5:1 


5.4 


0,52 


0,030 


0.30 


7.9 


0.058 


< 0.002 


< 0,001 


10:1 


5.6 


0.51 


0.030 


0,30 


12.0 


0.087 


< 0.002 


< 0.001 


20:1 


5.9 


0.51 


0,030 


0,30 


18,0 


0,1880 


< 0.002 


< 0.001 



20 



Beispiel 4 

Eine mil Storelementen beladene Organophase gemSfl Beispiel 1 wurde mit Wasser reextrahiert und 
anschlieflend einer Sulfid-FSIIung mittels H 2 S unterworfen. 



25 a) Beladene Organophase 

Die Konzentration an Extraktand lag bei 0,5 mdl/l 
Sb: 0,3 g/l 
Bi:0,1 g/l 
30 As: 7,3 g/l 

b) ReextrakBon mit Wasser 

1100 ml dieser oben genannten beladenen Organophase warden mit 1100 ml destililertem Wasser 15 min 
35 bei 60 # C gerOhrt (O/A-VerhSttnls 1 : 1. elnstuBge Verfahrensweise). Nach Phasentrennung warden die 
betden Phasen analyslert 



40 



Organische 
Phase 


WBfirlge 
Phase 


Sb: 0,3 g/l 
Bi: 0.1 g/l 
ks:5flgH 


As: 2.3 g/l 



45 



60 



65 



Oer pH-Wert der wSflrigen Phase betrug 1 fi. 
c) Sulfld-Failung mR H 2 S 

Die nach der Reextraktion mit Wasser resuWerende Organophase wurde in einem geschlossenen BehSlter 
voraelegt Als tnertgas wurde Stickstoff verwendet Die Reaktionsbedingungen waren: 
Temperatur 60 *C. H 2 S-Druck 0,5 bar. Reakflonszelt 5 min. krafttge Ourchmischung wihrend des 
Einlettens. AnschlieBend wurde zur Entfemung von nodi gelCstem FfcS etwa 30 min mit Stlckstoff gespait 

Gehalte nach SutfldfaMlung in der Organophase: 
Sb: 0.04 g/l 
Bi: <0,1 g/l 

** Bei lingerer Reaktionszett (16 min) Oder glelcner Reaktionszeft aber hOherer Temperatur (80 *C) 
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konnte Arsen bis auf 1,5 g/l in der Organophase entfemt werden. Dlese Restmenge kann gegebenenfalls 
bei Anwendung ines erhfihten Druckes. wie in der DE-P 37 25 611.4 beschrieben. komplett gelSllt warden. 



s Beispiel 5 

Nachfolgend Versuche verdeutlichen die bevorzugte As(lll)-Reextraktion im Vergleich zur As(V)- 
Reextraktion mit Wasser. 

Als Extraktand wurde eine 0,5 molare LBsung der Hydroxamsaure, wie in Beispiel 1 beschrieben. 
io verwendet. Als waflrige ElektrolytlSsung diente eine synthetische H 3 AsO + -L6sung. geldst in Schwefelsaure 
(150 g/l H 2 SO«). Der As(V>Gehalt errtsprach einer Konzentration von 10 g/I. Nach Beladung (O/A-VerhMltnls 
1 • 1 , 60 min bei Raumtemperatur) resultierte eine Organophase mit 6,8 g/I As(V). 

Die folgenden Reextraktionsversuche wurden im 0/A-VerhSltnis 1 : 1 bei 60 C unter ROhren 
durchgefOhrt (einstufig). 



75 
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Ergebnisse 


Dauer (in 


Gehalt an As(V) in 


% Reextraktion 


min) 


Organ.-Phase (g/l) 


von As(V) 


10 


5,8 


15 


30 


5,1 


25 


60 


5,1 


25 



Vergleichend hierzu wurde das Verhalten bei der Reextraktion von As(lli) mit Wasser untersucht 
Beladene Organophase (Extraktand wie vorhergenannt) 
6,4 g/l Asflll). 

Als wSflrige ElektrolytlSsung diente eine L5sung von AS2O3 in H2SO4 (150 g/l). Der As(lll)-Qehalt 
30 entsprach wiederum einer Konzentration von 10 g/I. 

Die Reextraktionsversuche wurden unter den glefchen Bedngungen wie vorher genannt durchgefOhrt 



Ergebnisse 


Dauer On 


Gehalt an As(lil) in 


% Reextraktion 


min) 


Organ.-Phase (g/I) 


von As(lll) 


10 


3,6 


44 


30 


3.5 


45 


60 


3,5 


45 



Die Versuche zeigen. dafi *s(lll) berelts nach 10 min 2u einem hohen Prozentsatz reextraWert werden 
kann. As(V) wird zwar ebenfails reextrahiert doch sind hierzu Bngere Kontaktzeiten erforderflch. 

Dieses Verhaiten wird ebenfails deutlich durch die beiden Rsextrakflonslsothermen von mit As(lil) bzw. 
As(V) beladener Organophase, wie in den Beispielen 6 und 7 beschrieben. 



Beispiel 6 



Reextraktionsisotherme von AsQIQ 

Versuchsbedingungen: Wie In den vorherlgen Versuchen beschrieben 

Beladene Organophase: 6.4 g/l As(lll) aus synthetlscher LSsung Reextraktionsbedingungen: 10 min, 60 
m C. destilliertes Wasser, unterschledliche O/A-VerhSttnlsse. 
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Ergebnisse 






Gehaltan As(lll) 


0: A 


0 : A 


OPhase 


A-Phase 


5:1 


50:10 


o,o 




3:1 


30:10 


4,7 




2:1 


20: 10 


4,1 


4,8 


1:1 


20:20 


3,6 


3,1 


1 :2 


10 : 20 


2,5 


2,3 


1 :3 


10:30 


2,2 


2,1 


1:5 


10:50 


1,6 


1,0 


1 :1G 


10:100 


1,2 


0.57 



Beispiel 7 



20 



25 



Reextraktionsisotherme von As(V) 

Versuchsbedingungen: wie vorher genannt 

Beladene Organophase: 6,8 g/l As(V) aus synthetischer LBsung ReeKtraktionsbedingungen: siehe vortier 



30 



35 



Ergebnisse 




ml 


Gehatt an As(V) 


0:A 


0:A 


O-Phase 


A-Phase 


5:1 


50:10 


6,5 


2.1 


3:1 


30:10 


6,3 


1,6 


2:1 


20:10 


5,9 


1.7 


1:1 


20:20 


53 


1.0 


1:3 


10:20 


Sfi 


0,57 


1 :3 


10:30 


5,4 


0.61 


1:5 


10:50 


5,4 


0,32 


1:10 


10:100 


4,7 


0.20 



40 



AnsprUche 

46 1. Verfahren zur Abtrennung von Etementen. ausgewShlt aus Arsen. Antimon. Btemut undfoder Bsen 
aus Wertmetall-Bektrolytl6 5 ungen im Wage der Sotvent-Extraktkxi und nachfolgende Wtedergewinnung der 

genannten StSrelemente, bei dem man .„ „ . „ . nliae m . hrarfl 

- wSflrige. mlneralsaure WertmetafrBektrolyUSsungen mlt elnem wenig wasseriOslichen. eine oder menrere 

so HydroxamsSuren der allgemelnen Fbrmel (I) 
p 

I '<£ RraTelnen gLdkettigen oder verzwelgten. gesSttigten oder ungeeatfgten Alkykest mtt 6 bte 22 O- 
Atomen. Cycloalkylrest oder Arytrest mtt bis zu 19 C-Atomen stent errthaltenden organlschen LSsungsmtttel 

M HlteSflrtge und organlsche Phase Ober eine ausrelchende KontaWerungszeit Intensiv mtteinander mischt, 
• nach Phasentrennung die organlsche Phase abtrennt 

- mtt einem Sulfidlerungsmtttel vereetzt. 
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- die Sulfidffillungen des Arsens. Antimons und Wismuts auf an sich bekannte Weise von der Organo-Phase 

^dies^anschlieflend gegebenenfalls mit einem wasserlflsllchen Komplexbildner fOr Bsen odor elner 
wSflrigen LSsung lnes solchen Komplexblldners versetzt 

- den geWldeten Bsenkomplex mlt Wasser reextrahlert 

- und die verbleibende prganophase auf an sich bekannte Weise aufarbeitet und/oder nachschSrft und 

recyclisiert MJ1 »„ 
dadurch gekennzeichnet, dafl man nach Abtrennung der Organophase, also vor der Sulfidflillung. 

- die mit StSrelementen beladene organische Phase mit Wasser Qber eine ausreichende Kontaktierungszeit 

rGdxtrshi@rt - 

- das in die Wasserphase reextrahierte StSrmetall gegebenenfalls in an sich bekannter Weise reduktiv 
ausfSllt und als Nebenprodukt aufarbeitet , 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet da8 man die Elements Arsen. Antimon. Bismut 
und/oder Bsen aus wSflrigen. mineralsauren Kupfer-ElektroJytl5sungen abtrennt 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Bemente Arsen, Antimon. Bismut 
und/oder Bsen aus wSflrigen, schwefelsauren Kurjfer-Raffinationselektrolyt-L5sungen abtrennt. 

4 Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet dafl man als inerte organische 
LSsungsmittel Kohlenwasserstoffe Oder deren Mischungen. chlorierte Kohlenwasserstoffe. Ketone oder 
Ether, bevorzugt Kerosine oder deren MIschungen. verwendet 

5. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 4. dadurch gekennezelchnet dafl man Kerosine oder deren 
Mischungen verwendet, die eine oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I), in der R die 
oben angegebenen Bedeutungen hat enthalten.. 

6. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. dafl man Kerosine Oder deren 
Mischungen verwendet die oine oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) errthatten. In 
der R fUr verzwelgte, gesSttlgte Alkylreste mlt 6 bis 22 C-Atomen, bevorzugt mit 7 bis 19 C-Atomen, stent 

7. Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet dafl man Kerosine oder deren Mischungen 
verwendet die eine oder mehrere Hydroxamsiuren der allgemeinen Formel 0) enthalten, In der R fur neo- 
Alkylreste der allgemeinen Formel (10 stent 

R 1 

R 2 - C - (ID 
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In der die Summe der Zahl der C-Atome der Rests R\ R? und R 3 im Bereich von 6 bis 18 Itegt 

8. verfahren nach AnsprQchen 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. dafi man Kerosine oder deren 
Mischungen verwendet die efne oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) m elner 
KonzentratJon von 0.1 bis 2,0 moll organteche Phase, bevorzugt m elner Konzentration von 0^ bis 1.0 mol/l 
organische Phase, enthalten. 

9. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis a dadurch gekennzeichnet dafl man die w&flrige und die 
organische. die Hydroxams8ure(n) enthattende Phase Ober eine Zelt von 1 bis 60 min, bevorzugt Qber eine 
Zett von 10 bis 20 min, intensiv mitelnander mfecht 

10. Verfahren nach AnsprOchen l . Ws 8, dadurch gekennzeichnet dafl man die wSflrige und die 
organische. die HydroxamsSure(n) enthattende Phase bei elner Temperatur von 20 bis 70 C, bevorzugt 
bei einer Temperatur von 30 bis 60 * C, Intensiv mitelnander mlscht 

11. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 8, dadurch gekemaetehnet dafl man die wSflrige und die 
organische. die HydraxamsSureCn) enthaflende Phase in elnem Mixer-Settter intensiv mitelnander mlscht 

12. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 11. dadurch gekennzeichnet dafi man die ReextraJcHon der 
organischen Phase mit Wasser in AbhSngigkeit von Art und Menge des vorhandenen Arsens so durchfOhrt 
dafi man AsfllI)lonen verglelchswetee rascher ate As(V)ionen durch einfache oder mehrfache ReextrakfJon in 
die Wasserphase reextrahlert die gegebenenfalls reextrahierten As(v^onen reduziert und das Qesamt- 
Arsen als As0ll)tonen fSItt 

13. Verfahren nach AnsprOchen 1 oder 12. dadurch gekennzeichnet dafi man die Reextraktton der 
organischen Phase mlt Wasser Ober eine Zett von 1 bis 20 min, vorzugswetee Qber eine Zelt von 10 Ms 15 
min durch fntensives Mrlelnandervermlscnen durchfOhrt 

14. Verfahren nach AnsprOchen 1 oder 12. dadurch gekennzeichnet dafl man dl Reextraktton der 
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organischen Phase mit Wasser bei iner Temperatur von 20 bis 80 C. bev rzugt bei elner Temperatur von 
50 bis 70 * C durch intensives Mtteirandervermlschen durchfOhrt 

15 Verfahren nach Ansprtlchen 1 Oder 12, dadurch gekennzeichnet dafl man die Reextrakbon der 
organischen Phase mit Wasser in der Art durchfOhrt. dafl man zu 100 Volumen-Tellen organische Phase 5 
bis 2 000 Volumen-Teile Wass rhinzugibt 

16 Verfahren nach AnsprOcnen 1 Oder 12. dadurch gek nnzetehnet dafl man die Reextrakbon der 
organischen Phase mit Wasser in einem pH-Wert-Bereich von 0 bis 6. vorzugswelse 1.5 bis 4 durchfOhrt 
und auf diese Weise selektiv einen Teil des Arsons in die Wasserphase UberfOhrt. wobei slch im Falie von 
As(lll)ionen Arsenige SSure bzw. Arsentrioxid Uktet 

17 Verfahren nach AnsprtJchen 1 und 12. dadurch gekennzeichnet dafl man die Reextraktion der 
organischen Phase mit Wasser in einem pH-Wert-Berelch von 3 bis 6.0. vorzugswelse 4 bis 6 durchfUhrt 
und auf diese Weise neben dem Hauptbestandteil Arsen den Nebenbestandteil Antimon in die waflnge 
Phase uberfuhrt 

18. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet dafl man als Sulfidierungsmittel H 2 S. 
wasserfreies NaaS oder NaHS, bevorzugt HaS. verwendet 

19. Verfahren nach Ansprtlchen 1 und 18. dadurch gekennzeichnet. dafl man H 2 S in stBchiometrischer 
oder geringfilgig Oberstochiometrischer Menge in das Reaktionssystem einleitet und dieses dann mit einem 

Inertgas beaufschlagt _„„.-_,. ^ . • 

20. Verfahren nach Ansprtlchen 1 und 18. dadurch gekennzeichnet. dafl man die Sulfidierung bei einem 
HaS-Druck von 0.1 bis 50 bar. bevorzugt bei einem Druck von 0,5 bis 1 bar. durchfOhrt 

21. Verfahren nach Ansprtlchen 1 und 1& dadurch gekennzeichnet dafl man die Sulfidierung bei einer 
Temperatur von 40 bis 90 * C. vorzugsweise von 60 bis 80 * C. durchfOhrt. 

22. Verfahren nach Ansprtlchen 1 und 18. dadurch gekennzeichnet dafl man die Sulfidierung Ober eine 
Reaktionsze'rt von 1 bis 60 min, bevorzugt von 5 bis 20 min, durchfOhrt 

23. Verfahren nach Ansprtlchen 1 und 18 bis 22, dadurch gekennzeichnet dafl man die nach der 
SuHidfSllung erhsJtene Organophase durch Ausblasen oder SpQIen mit einem Inertgas von OberschOssigem 
und/bder geiostem Schwefehvasserstoff vollsfSndig befrelt. 

24. Verfahren nach Ansprtlchen 1 und 18 bis 22. dadurch gekennzeichnet dafl man die ausgefallten 
Sulfide von der Organophase abfitWert und den FHterkuchen gegebenenfalls mit einer Mineralsaure und 
danach mit einem organischen L5sungsmlttei wSscht 

25. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet daB man als wasserRJslichen KOmplexbildner 
fur Bsen eine Verblndung aus der Gruppe HO. OxalsSure und HydroxyethandiphosphonsSure verwendet 

26. Verfahren nach Ansprtlchen 1 und 25. dadurch gekennzeichnet dafl man einen wasserlSsBchen 
Komptexblldner fOr Bsen in einer Kbnzentratkxi von 0.1 bis 2 mol/l. bevorzugt In einer Konzerrtration von 
0,5 bis 1 mol/l einsetzt 

27. Verfahren nach Ansprtlchen 1 und 25. dadurch gekennzeichnet dafl man die Umsetzung mit einem 
wasserlSsltehen Komptexblldner filr Bsen Ober eine Zett von 1 bis 20 min. bevorzugt Ober eine Zelt von 5 
bis 15 min. durchfOhrt 

28. Verfahren nach Ansprtlchen 1 und 25. dadurch gekennzeichnet dafl man die Umsetzung mit einem 
wasserifisBchen Komptexblldner fOr Bsen hi einem Mixer-Settler durchfrjrirt. 

29. Verfahren nach Ansprtlchen 1 und 25 bis 28. dadurch gekennzeichnet dafl man bei Verwendung 
von Chlorwasserstoff oder wSflriger SalzsSure als wasserHJsDchem Komptexblldner fOr Bsen die eteenhaW- 
ge Phase nach der Chlorwasserstoff- oder SafzsSurezugabe mit einem flQssigen tonenaustauscher in Form 
elnes sekundSren Amlns versetzt und das so extiaWerte Bsen anschfleflend mit Wasser reextrahtert 

30. Verfahren nach Ansprtlchen 1 bis 28. dadurch gekennzeichnet dafl man zusWzBch zur WeHerver- 
wertung der abgetrennten Stfirelemente diese aus den SutfWntederschlfigen bwz. ReextraktionslSsungen 
Ober schmelzmetaBurglsche oder hydrometallurgische Verfahren zurOckgewinnt 
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